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 ここでTは温度,Dザは多重極モーメント間の相互作用のF・urier変換である。g,1、、・とし.、.,,,はいずれも結
 晶場基底状態によって決まる定数である。秩序パラメーターの3次以一ヒの項を考'慮することで,秩序パラ
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 メーター間のモード結合を扱うことが出来る。本論文では4次までの展開式を用いて秩序状態についての
 議論を行うが,この範囲の展開ではモード結合は定数g.,、・によって表現される。
 本論文では,最近接サイト対の多重極モーメント問にスカラー型交換相互作用が働く場合の秩序状態
 について調べた。既約表現や符号の異なる幾つかの場合について調べた結果,三重縮退系に特徴的な
 様々な秩序状態の存在が明らかになった。例えばF,型またはF、型の電気四重極モーメント間に強的相互
 作用が働くときには,強的四重極秩序相への相転移は1次相転移になることが分かった。これはGL型自由
 エネルギーでは,電気四重極モーメントの秩序パラメーターの3乗の項(くα1>)3等によって表現される。
 また,三重縮退系では純粋な一成分の秩序パラメーターから成る秩序状態は起こり難く,一般には二次
 的な秩序パラメーターを伴うため,それらの問に相互作用が働く場合には秩序相は大きな影響を受ける
 ことが分かった。これらの性質はいずれも,結晶場基底状態がKramers縮退を持たないことに起因して
 いる。本論文ではこれ以外にも,三重縮退系の磁化や,多重極秩序相が外場によって受ける影響につい
 て調べた。
 更に,PrB、、への応用として無秩序一不整合一整合の連続相転移が実現する機構について調べた。初めに磁
 気双極子モーメント間の相互作用のみを考え,最近接サイト問のスカラー型相互作用のほかに,次近接
 サイト問に働く擬双極子型相互作用という異方的な交換相互作用を導入した。擬双極子型相互作用はそ
 のFourier変換が不整合波数で最大固有値を取るので,不整合磁気秩序相が安定化されると期待される。
 計算の結果,最近接サイト問相互作用よりも次近接サイト問相互作用の方がかなり大きな値を取る場合
 には,最初に不整合磁気秩序相への2次相転移が起こり,更に低温で4サイト周期構造の整合磁気秩序相
 が安定化するという結果が得られた。
 磁気双極子モーメント問のみに相互作用が働く場合には相転移は2次相転移になるが,これに加えて電
 気四重極モーメント問にも相互作用が存在する場合には,磁気双極子モーメントと電気四重極モーメン
 トの秩序パラメーターがGL型自由エネルギーの3次の項を通じて協力し合うことにより,相転移がi次相
 転移になる場合がある。本論文では先に用いた磁気双極子モーメント間の相互作用に加えて,F、型電気
 四重極モーメント間にスカラー型相互作用が働く場合について計算を行った。その結果,磁気双極子モ
 ーメント間相互作用と電気四重極モーメント間相互作用の大きさが同程度のときには,3次の項〈!,>
 <A><0、.>を通じて両方の秩序パラメーターが協力し合い,不整合磁気秩序相への1次相転移が起こるこ
 とが分かった。更に,次近接サイト問にも電気四重極モーメント間相互作用が働く場合には,不整合磁
 気秩序相への転移温度よりも低温において,PrB,,のC相と同じ構造を有する整合磁気秩序相への!次相転
 移が起こり得ることが分かった。これは,次近接サイト間の四重極相互作用によって整合磁気秩序相の
 自由エネルギーが低下し,安定になるためである。無秩序一不整合相転移に引き続いて不整合一整合相転移
 が起こるか否かは,四重極自由度も含めた多重極モーメント問のエネルギーのバランスによって決定さ
 れる。磁気双極子モーメント問の相互作用のみではエネルギー的な利得が小さい磁気秩序相も,四重極
 自由度の力を借りることによって低温で安定に成り得る。PrB、、の。相ではその磁気構造から,磁気双極子
 モーメントの他にF、型の電気四重極モーメント0,,が波数(1/2.1/2、0)で整列して共存していると考'えられ
 る。したがって,以ヒで述べたモード結合に基づく機構は,PrB、、の連続相転移を説明できるものである、
 一69一
一
 論文審査の結果の要旨
 希土類元素Rを含む立方晶ホウ化物RB、、では,Rに含まれるf電子の自由度である軌道とスピンがお互い
 に影響しあい,磁気秩序を伴わない軌道秩序や,複雑な磁気構造が現れる。RB,iのうち,Rあたレ)1個のf
 電子を持つCeB,もが最も詳細に研究されている。CeB,うの結晶場基底状態F、は,4重に縮退している。一方
 PrB,、の基底状態にもCeB,iと同様の磁気構造が見られる。ここでPrはf電子を2個含んでおり,Ceとは異なっ
 てクラマース縮退がない。PrB、、は温度の上昇とともに4.2Kで非整合磁気秩序相(IC相)に1次転移し,さら
 に7Kで非秩序相に1次転移する。そこで,CeB,5とPrB,iを対比させて相転移の機構を研究することは,RB、、
 系一般の特異な性質を解明することにつながる。
 本論文は,PrB,、への応用を念頭におき,3重縮退した結晶場基底状態P,を持つ立方晶系の秩序状態を,
 一種のギンツブルク・ランダウ(GL)理論を用いて研究したものである。ただし現象論的なGL理論とは異
 なり,微視的な結晶場対称性とサイト間相互作用ハミルトニアンによって,自由エネルギーに表れるす
 べての係数を定められることが,本理論の特徴である。
 詳細な理論的解析の結果,最近接サイト間と次近接サイト問の反強磁性相互作用と反強的四重極相互
 作用,さらに次近接サイト問の擬双極子相互作用を考慮すると,PrB,、に見られるような2段階の1次相転移
 を再現することがわかった。ここで各相互作用の相対的大きさは,フラストレートした系に分子場近似
 を適用したことに影響されており,揺らぎを考慮すると変化する可能性がある。
 また,1次転移が生じやすいことは,結晶場基底状態が3重に縮退して,GL展開で3次の項が生じやすいこ
 とから理解される。
 本論文は,非クラマース縮退した局在電子系の特徴ある相転移機構を,実際の結晶場状態と擬双極子
 相互作用を考慮して解明したものであり,その研究成果は高く評価される。この成果から,提出者黒丸
 知也が高度の学識と自立して研究する能力があることを示すと判定される。よつで博士(理学)の学位
 論文として合格と認める。
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